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verzogerer fur die Polymerisation von Aziridin- 

verbindungen 



Patentanspruche 

1. Mit Sulfoniumsalzen polymerisierbare Masse auf Basis 
mindestens einer Aziridinverbindung, enthaltend 
mindestens eine Iraidazolverbindung in geldster Form. 

2m Verwendung von in Aziridinverbindungen auflosbaren 
Imidazolen als Verzogerer der Gelierung der mit Sul- 
foniumsalzen initiierten Polymerisation von Aziridin- 
verbindungen. 
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Beschreibung 

Zur Herstellung von prazisen Abdriicken, besonders in 
der Zahnheilkunde, von Arbeitsmodellen , insbesondere 
fur die Zahntechnik, und von provisorischen Zahnersatz- 
teilen warden aziridinhaltige Substanzen polymerisiert , 
wie sie z.B. in den DE~PSen 17 45 810^ 15 44 837 und 
24 04 380 beschrieben sind. Wie in den genannten Vor- 
verof fentlichungen beschrieben, werden die aziridin- 
haltigen Verbindungen zusammen mit Fullstoffen, Farb- 
stoffen und weiteren Hilfsstoffen verwendet. 

Fur einige Anwendungszwecke , besonders in der Zahnmedizin 
und Zahntechnik, ist es von Bedeutung, dass die Verarbei- 
tungszeit der initiierten Mischung und das Ende der Poly- 
merisationsreaktion in relativ engen Grenzen festgelegt 
werden kann- Dies gilt z.B. bei der Herstellung eines 
Kieferabdrucks: Die Verarbeitungszeit der initiierten 
Mischung muss ausreichend sein/ um das Material auf einen 
Abdrucklof fel und anschliessend in den Mund des Patien- 
ten zu bringen. Anschliessend soil die Polymerisation 
moglichst rasch beendet sein, damit der Abdruck nach kur- 
zer Zeit ohne Dimensionsanderung entnommen werden kann 
und die zeitliche Belastung fiir Zahnarzt und Patient er- 
traglich bleibt. jlhnliches gilt bei der intraoralen Her- 
stellung eines provisorischen Zahnersatzteils ^ aber auch 
bei der Herstellung eines Kiefermodells durch den Zahn- 
techniker. 

Aus der DE-PS 25 15 593 ist es bekannt, Sulfoniumsalze, 
die in p-Stellung zum zentralen Schwefelatom eine 
elektronenanziehende Gruppe sowie ein nichtnukleophiles 
Anion enthalten, als Polymerisationsstarter fiir diese 
Aziridinverbindungen zu verwenden. 
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Verarbeitungszeit (Topfzeit) und Abbindezeit (Erhar- 
tungszeit) der Mischungen lassen 'Sich bei Verwendung 
von Sulfoniumsalzen als Polymerisationsinitiatoren in 
relativ weiten Grenzen durch die chemische Konstitu- 
tion des Sulfoniummolekiils beeinflussen. 

Wird ein wenig aktiver Sulfoniumstarter verwendet, so 
steht zwar genugend Verarbeitungszeit zur Verfiigung, 
die Erhartung erfolgt jedoch so langsanir dass dies fur 
die Anwendung, besonders im zahnarztlichen Bereich bei 
der Abdrucknahine, zu einer uner tragi ichen Verzogerung 
der ErhSrtung der gummielastischen Abdruckmasse fiihrt. 
Ein aktives Sulfoniumsalz bewirkt zwar ein rasches Ende 
der Gummibildung/ so dass z.B. ein Abdruck nach kurzer 
Zeit dem Mund entnommen werden kann, ohne dass Verfor- 
mungen des Abdrucks auftreten. Dann ist jedoch die 
Verarbeitungszeit so kurz, so dass besonders in der 
warmen Jahreszeit die Gefahr besteht, dass der Abdruck 
bereits in 'der Reaktionsphase in den Mund eingebracht 
wird und die Masse schon ein gewisses RiickstellvermS- 
gen zeigt, oder es zu Verdrangungen im Zahnf leischbe- 
reich komrat. 

Bei der Auswahl des Sulf oniumsalzes sind neben dem ge- 
wianschten zeitlichen Ablauf der Polymerisation weitere 
Forderungen zu beachten: Verftigbarkeit der Ausgangs- 
komponenten zur Erzielung der gewUnschten Substitution, 
M5glichkeiten einer geeigneten Reaktionsfiihrung, ther- 
mische und hydrolytische StabilitMt des Produkts, sowie 
die Loslichkeit des Sulfoniumsalzes in der ausgewahlten 
Aziridinverbindung. Oft ist es nicht moglich, ein Sul- 
foniumsalz zu finden, das den gewunschten Polymerisa- 
tionsveriauf ohne grossere Abweichungen bewirkt. Nach- 
teilig wirkt sich dabei weiterhin aus, dass der Poly- 
merisationsverlauf nur in geringem Umfang durch eine 

r 
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Mengenvariation des Sulfoniumsalzinitiators beeinflusst 
werden kann* 

Es ist bekannt, dass Amine die Polymerisation von Aziri- 
dinverbindungen verzSgern konnen. Die ublichen organi- 
schen Amine (z.B. Tributylamin, Benzylainin, Triethanol- 
amin) zeigen jedoch entweder keine Wirkung oder verzo- 
gern die Erhartung so stark# dass ihr Einsatz nicht mog- 
lich ist. 



Aufgabe der Erfindung ist demnach die Bereitstellung von 
Verbindungen, die die Gelierung der rait Sulf oniumsalzen 
initiierten Polymerisation von Aziridinverbindungen ver- 
zogernr ohne die Erhartungszeit wesentlich zu verlangern* 

ES wurde gefunden, dass Imidazole die Verarbeitungs- 
zeit von rait Sulfonium-Initiatoren vermischten Aziridin- 
verbindungen verlangern, ohne die Erhartung nennenswert 
zu beeinf lussen. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach die im Patentan- 
spruch 1 beschriebene Masse sowie die Verwendung von 
Imidazolen gemass Anspruch 2. 

Die erzielbare VerzSgerung der Erhartung betragt je nach 
Konzentration des Imidazolderivats ca. 15 Sekunden bis 
einige Minuten. Der erf indungsgemasse Zusatz von 
Imidazolen zu den aziridinhal tigen , polymerisier- 
baren Massen ermoglicht die Verwendung eines sehr 
reaktiven Sulfoniumstarters ( vorzugsweise mit einem 
Nitrilsubstituenten in fi-Stellung zum zentralen Schwe- 
felatom)r und gewahrleistet so gleichzeitig eine aus- 
reichende Verarbeitungszeit und eine rasche ErhSrtung 
der Masse* 
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Prinzipiell sind Imidazal selbst und alle 1-substituier- 
ten Imidazolderivate fiir den erf indungsgemassen Ein-^ 
satz geeignet, sofern sie in der (den) jeweils einge- 
setzten Aziridinverbindung(en) aufl5sbar sind. In den 
eingesetzten Aziridinverbindungen schv/erer losliche 
Imidazole k5nnen durch Zugabe von Weichmachern , wie 
Estern der Phthalsaure^ als Losungsvermittler in Losung 
gebracht werden. Bevorzugt warden 1-substituierte Imid- 
azole eingesetzt. 

• Beispielsweise konnen die erf indungsgemass verwendeten 
Imidazole die allgemeine Formel 

I N 

u 

f 

R 

aufweisen, .worin R bedeutet 

(a) Ci"Ci3-Alkyl^ 

(b) substituiertes Cj[rCi8~Alkyl 

(c) C3-Ci2-Cycloalkyl 

(d) substituiertes C3'-Ci2"'Cy<^^o^^^y^ 

(e) C2-Ci8-Alkenyl 

(f) substituiertes C2-Ci8-Alkenyl 

(g) H 

Der Alkylrest in (a) und (b) hat bevorzugt 1 bis 12 
C-Atome^ der Cycloalkylrest in (c) und (d) 3 bis 6, 
besonders 5 oder 6 C-Atome, und der Alkenylrest in (e) 
und (f) 2 bis 12 C-Atoine, besonders Vinyl und Allyl. 

Als Substituenten fur die Reste (b) , (d) und (f) kom- 
men in Betracht Ester-Reste, Saureamid-Reste , Acyloxy- 
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R^ste und Ether-Reste, vorzugsweise mit jeweils 1 bis 
18 C-Atomen. 

Beispiele fur geeignete Imidazolverbindungen sind 
l-Methyl-imidazol, l-( n-Butyl)- imidazole l-Decyl-imidazol , 
1-Lauryl- imidazole IrfiJ-Bis-d-imidazolyD-Ci-Cio-a^^^s^®' 
wie l,2-Bis-(l-imidazolyl)-ethan und* 1 ^ lO~Bis- ( 1-imidazo- 
lyl ) -decan , und 1 1- ( l-Imidazolyl ) -undecansaureben zylamid . 

Die Imidazole warden in einer Menge von Or 01 bis 2, 
vorzugsweise 0/02 bis 1 bezogen auf das Gewicht der 
Aziridinverbindungenr eingesetzt. 

Die Herstellung der erf indungsgemass verwendeten Imida- 
zole erfolgt nach bekannten Verfahren, die z.B. in 
J. Chem. Soc./ 1963 ^ 2197 und Helv. Chim. Acta, 42 , 
1845 (1959) beschrieben sind. 

Als Aziridinverbindungen konnen die eingangs erwahnten 
Verbindungen der DE-PSen 17 45 810, 15 44 837 und 
24 04 380 Verwendung finden, als Sulfoniumini tiatoren 
sind diejenigen der DE-PS 25 15 593 geeignet. Deren 
Mengen betragen 1 bis 8 % bei Aziridinverbindungen, wie 
sie in der DE-PS 24 04 380 beschrieben sind, bei ande- 
ren Aziridinverbindungen 2 bis 20 %f bezogen auf das 
Gewicht der Aziridinverbindungen, 

Die mit den erf indungsgemass verwendeten Imidazolen 
vermischten Aziridinverbindungen finden Verwendung zur 
Herstellung von prazisen Abdriicken, von Arbeitsmodellen 
und vor allem in dentalen Abdruckmassen auf der Basis 
von Polyethern mit Aziridinoendgruppen; die Herstellung 
derartiger Aziridinopolyether ist in der DE-PS 17 4 5 810 
beschrieben. Zur Herstellung der Abdruckmasse werden 
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diesem Aziridino-Polyether Fiillstoffer Weichmacher Farb- 
stoffe/ Geschmackskorrigentien und andere tibliche Hilfs- 
stoffe zugesetzt. 

Strukturell verwandte Verbindungen ^ namlich N-substi- 
tuierte Pyrazole und Triazole^ weisen die erfindungs- 
gemass erwunschte Wirkung (Verzogerung des Beg inns der 
Gelierung bei Zusatz des Sulf oniumsalzes zur Aziridin- 
verbindung) nicht auf. 

Beispiel 1 

1,0 g eines Polyethers mit Aziridinoendgruppen , der 
ein durchschnittliches Mol-Gewicht von ca. 6500 besitzt 
und dessen Herstellung in der DE-PS 17 45 810 beschrie- 
ben ist, wird mit 4 mg 1-Methyl-imidazol vermischt. Die- 
ses GemiscH wird dann mit 0#08 g p-(S-Lauryl-S-ethyl- 
sulf oniuin)butyronitrilf luoroborat homogen vermischt. 
Nach 3 Minuten tritt Gelierung ein, nach 5,5 Minuten 
ist eine staubtrockene r gummielastische Masse entstanden, 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Verfahren des Beispiels 1 wird ohne Zusatz des Iraid- 
azols wiederholt. Bei einer Raumtemperatur von ca. 23**C 
tritt nach 1 Minute 50 Sekunden Gelierung ein, nach 
4 Minuten 30 Sekunden ist eine staubtrockene, gummiela- 
stische Masse entstanden. 
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Beispiel 2 

1,0 g des iin Beispiel 1 genannten Aziridino-polyethers 
wird mit 8 mg 1-Lauryl-imidazol vermischt. Anschliessend 
warden 0,16 g eines 1:1 Gemisches aus Diethylhexylphthalat 
und dem im Beispiel 1 genannten Sulf oniumsalz homogen ein- 
gearbeitet. Die Masse beginnt nach 3 Minuten zu gelieren 
und hat sich nach 5 Minuten 30 Sekunden zu einer staub- 
trockenen, gummielastischen Masse verfestigt. 

Beispiel 3 

Zur Herstellung einer Abdruckmase fur zahnarztliche 
Zwecke werden 800 g der im Beispiel 1 genannten bifunk- 
tionellen Aziridinverbindung mit 150 g feinem Kieselgur 
verknetet; ausserdem werden 3,2 g 1-Methyl-imidazol zu- 
gesetzt. 30 g dieser Paste werden mit 4,8 g eines 1:1 Ge- 
misches au^ Diethylhexylphthalat und dem im Beispiel 1 ge- 
nannten Sulfoniumsalz vermischt. Dem Zahnarzt stehen 3 Mi- 
nuten zur Verfiigung, um das Abdruckmaterial mit Hilfe 
eines geeigneten Loffels in den Mund des Patienten einzu- 
bringen* Nach 5 Minuten 30 Sekunden ist die Gummibildung 
soweit abgeschlossen, dass der Abdruck ohne Verformungs- 
gefahr dem Mund des Patienten entnommen werden kann* 

Beispiel 4 

In 1,0 g des in Beispiel 1 genannten Aziridino-poly- 
ethers werden 0,5 mg 1-Methyl-imidazol gel6st. Anschlies- 
send werden 0,2 g eines 1 : 1-Gemisches aus Acetyl- tri- 
butyl-zitrat und 2-Ethylhexyl-oxycarbonylmethyl-ethyl- 
sulfonium-propionsaure-tetradecylester-fluoroborat homo- 
gen eingearbeitet. Die Gelierung tritt nach 3 Minuten 
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ein, nach 9 Minuten ist eine staubtrockene ^ gummielasti 
sche Masse entstanden. 

Vergleichsbeispiel 2 

Das Verfahren des Beispiels 4 wird ohne Zusatz des Imid- 
azols wiederholt. Die Gelierung tritt jetzt nach 2 Minu- 
ten 40 Sekunden ein, nach 8 Minuten 30. Sekunden ist wie- 
derum eine staubtrockene , gummielastische Masse entstan- 
den* 
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